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La invención se refiere a un procedimiento para 
la  preparación do monoisocianatos y pollinos innatos orgáni 

eos por descomposición térmica de urcas trisubstitu ídas. 
Esto método del desdoblamiento de urea, que se cuenta entre 
la s  sín tosis de isocianatcs sin fosgeno más importantes, es 

conocido ya en su principio : Ullmaans Sncyklopadio dor 

Technischen Chemie, 3- edición (1957), Editorial Urban & 

8chworz.enberg, Hinchen, tomo DI, páginas 4/5; Kirh-Cthmer, 

Encyclopedia of Chemical Technology, 28 edición, (1967), 

John Yíiloy and Sons, Inc., volumen 12, página 54, Houben- 

-Y.hyl, Iiethoden der Organischen Chemie, 48 edición, (1952), 

Editorial Ge erg Thiome Stuttgcu-t, página 126. La reacción 
se rea liza  usualmente en la  fase vapor. En este caso, la 

urea trisubstitu ída, eventualmente en presencia de cloruro 
de hidrógeno, pentóxido de fósforo o fosgeno, se desdobla 

térmicamente a temperaturas de 135 a 5C02C. El isociana!ro 

.se separa por destilación, mientras que la  amina secunda­

r ia  formada como producto secundario, queda en el residuo. 

Esta descomposición en fase vapor de la s ureas trisu b sti-  

tuídas, es desventajosa, porque, como consecuencia de las 
temperaturas comparativamente a lta s , se forman numerosos 

productos de descomposición a s í  como productos de polimeri
Z CtO 3- OH *

Es sabido también realizar en un disolvente la  
descomposición térmica de la s ureas trisubstitu idas. Según 

el método de la  memoria de patente francesa 14 73 821, las 

ureas trisubstitu idas, eventualmente en presencia de deter 

minados catalizadores, ta le s como aminas terciarias o áci­
do, acético,, son descompuestas a temperaturas inferiores a 

200se en un disolvente, -el cual debe tener una constante
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-dieléctrica (a 2C¿C) inferior a 40, preferentemente infe­

rior a 10 . Soto procedimiento en desventajoso, toda vez 

QPO está lijado  con bajos rendimientos y largos tiempos de 

reacción, de hesita 35 horas.

Un la  D3-0J 22 25 *365 so describe un procedimien 

to , en ol cual la  descomposición térmica de las ureas t r i-  

substituídas se realiza a temperaturas comprendidas entre 

100 y 2C020 en un disolvente orgánico inerte, on presencia 

do cloruro de hidrógeno gaseoso en exceso. Es desventajoso 

en este procedimiento ol hecho de que deben conducirse a 

través ¿e la  solución de reacción grandes cantidades de 

cloruro de hidrógeno gaseoso y de gas inerte. Aparte de 
esto, e l procedimiento no es adecuado para la  preparación 

de isocinnatos sensibles a los ácidos, porque éstos bajo 

la  influencia del cloruro de hidrógeno en exceso, se poli- 

morizon fácilmente y, por consiguiente, reducen aprccistle 

mente ol rendimiento.
Además, per la  memoria de patente de los Estados 

Unidos 39 36 484 es conocido un procedimiento, según el 

cual la  descomposición térmica se rea liza  en ausencia de 

un catalizador. 3in embargo, en este caso son necesarias 

temperaturas de reacción comparativamente a lta s , de 230 a. 

350BC. La roacción tiene lugar, igualmente, en un disolven 

te inerte y utilizando un agento de expansión. Esto proce­
dimiento es desventajoso también, debido a las a lta s tempê  

raturas do reacción y a l gasto económico y ce aparatos que 

está aparejado con éstas.
Por consiguiente, ex istía  la  misión ce poner a 

disposición un método claramente mejorado para la  prepara­
ción do monoisccinnatos y poliisocianatos orgánicos.
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Bs objeto de la  presente invención un procedieren

to para la  preparación de monoisocianatos y poliicocianatos
orgánicos, de la  fórmula general R(RCO) , en la  cual R sig-n
n ifica  un radical a lifá t ic o , c ic lo a liíá tic o , aromático o 

hcterocíclico, evcntualiacnte substituido, y n sign ifica  un 

número entero de 1  a 3 , mediante descomposición térmica de 

una urea trisubstitu ída de la  fórmula general R(NHC0NR'R")n
en la  que R' y R" significan radicales hiárocarbonados a l i-
fá tico s, de 1  a 4 átomos de carbono, iguales 

y oventualmentc substituidos, e l cual está  c 

porque se parte de un aduce o con cloruro de 

urea trisubstitu ída, e l cual contiene por lo

o diferentes, 

aracterizado 
hidrógeno de la  

menos la  centi
dad estequiomótrica y, como máximo, 1Ĉ  en moles, de cloru­

ro de hidrógeno en exceso, y porque la  descomposición térmi

ca se rea liza  en masa fundida o en presencia de un disclven 

te orgánico inerte, en un sistema cerrado, a temperaturas 
de 80, a ISOBC.

Las ureas trisubstitu idas son compuestos fácilmen 

te asequibles. Pueden sintetizarse a partir de una amina 

primaria y de un cloruro de ácido carbamídico disubstitui­
do, o a partir de una amina secundaria y un cloruro de áci­

do carbamídico monosubstituído. Los adnetos con cloruro de

hidrógeno son los clorhidratos de las ureas trisu b stitu id as. 

Estos aductos no poseen imprescindiblemente una composición 
estequiomótrica exacta, puliendo también f i ja r  a cloruro de 

hidrógeno en exceso. Para el procedimiento de acuerdo con 

la  invención solamente entran en consideración los aductos 

que contienen por lo menos un equivalente de cloruro de - 
- hidrógeno por cada grupo de urea y, como máximo, 10^ en 

moles de cloruro de hidrógeno en exceso - igualmente rafe-
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¿'ido a un grupo de urea RreforoateRento, se empican los
clorhidratos de composición cstequiomótrica. Los aductcc 

se preparan do manera sencilla , por reacción de las ureas 

trisubstitu idas con las cantidades correspondientes de clo­

ruro de hidrófono, por ejemplo, introduciendo cloruro de 

hidrógeno soco en la  solución o en la  suspensión, o ponien 

do on contacto, de una manera adecuada, urea en forma de 
polvo y seca con e l cloruro de hidrófono.

SI procedimiento de acuerdo con la  invención se 

basa.en la  siguiente reacción:

R(KI*CCKK'R") * nlICl. n R(ECO)  ̂ 4 n R'R"NH.HC1,

1,1 onoisoc innatos y poliisocianatos adecuados, que 

pueden prepararse de acuerdo con e l procedimiento de la  in 

vención, con monoisocianatos y poliisocianatos primarios, 
secundarios o terciario s, a lifá t ic o s , c ic lo a lifá tico s, ara 

l i  fóticos, ai o oh ila r  omát icos, aromáticos y heterocíclicos, 

que pueden estar substituidos eventualmonte con ¿tomos do 

halógeno, grupos nitro, radicales ale ohilo, radicales alco- 
x i y/o radicales heterocíclicos. Ejemplos do ellos son:

Isocianatos a lifá tico s primarios

1-butil-isocianato, 1-docil-isocianato, 1-isocianato-octade 

cieno-9, hoxametilen-diisocianato, 1 , 4-tetrametilen-diiso- 

cianato.

Isocinnatos a lifá tico s secundarios

1-metil-propano-isocianato, 1-etilpontano-isocianato, 1-me 

tilbutano-iaocianato isooctadecano-isocianato hexímo-2,5-

29089



***-dlis ocianat o, heptano- 2,6-diisoc i:mat o. 

l s  pe ianat os a l i f  át ic o o t ere jacios

1 , l-dirnotiletano-isocianato 1 ,1-dietilpropmio-isocianato,

2.5- dimctilíT.eKano-2,5-diisocianato, 5-niotilnonan o-2 ,5 ,S- 
-t r i i s  oc ianat o.

Is oc innatos o ic lca l ifático

Ciclohexano-isooianato, 1,3-ciclobutano-diisocianato lo 

10 oiclohexano-l,4-diisocinnatos c s 16re oi s ómc y os , ciclohonano- 
-1 ,3 ,5- t r i i s  oc ianat o.

Is  oc janatos aroaát ic os

fcnil-isocinnato, 3-clcrofonil-isocianato, 4-cloyofenil- 

15 -isocinnato, 2 ;4-diclorofenil-isocianato 4-nitrofenil-iso

cianato, 1-naftil-isocianato, parn-fenilen diisocisnato,
1 .5- naf tiloii-diisocianat o, 2 , 6-diisopy opilienil-isoc innato,

2 . 6-  naftilen-diisocianato, benceno-1 , 3 ,5-triisoc innato,
4,4' -difañiléter-diisóc innato.

20

Is oc ianat os a ra lifá t ic o o

B ene i l - i s  oc ianat o, motilon-di-para-fenilen-diisocinnato, 

et ilen-di-para-fcnilcn-diis oc innato, 1-fenilpropan-isocia 

nato propano, propilen-di-para-fenilen-diisocianato, 1 , 2- 
25 -naftilpropan-is oc ianat o,

Is oc ianat os ale ohil-aromát ic os

3-t o lu il- iso c  ianat o, 2 ,4-t o ln ilcn -d iisocian at o, met a - x i l i -  

len -d iiso c ian ato .

30
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"I.'-oc ir.nr.'!, o:.: hot cr cc íc lie  o c

Piridin-2, 6-d i i s  oc innato,acridin-3, 6-diisoc ianat o.

Otra característica esencial a l método del pro­

cedimiento do acuerdo con la  invención es q.ue la  reacción 

so efectúa en un sistema cerrado. Do esta manera, a las 

temperaturas de reacción indicadas, so consigue, en el es 
pació de un corto tiempo, un desdoblamiento prácticamente

cuantitativo del aducto con cloruro de hidrógeno en isocia 

nato y clorhidrato do amina. Tampoco en el caso de isoc ta­

nates sensibles a los ácidos aparece en este caso ninguna 

pérdida do rendimiento por polimerización. Además, tampoco 

se llega a la  formación de cloruros de carbamoílo a partir 

de isocianatos y cloruro de hidrógeno en exceso, y por - 

consiguiente desaparece la  necesidad de retrodcsdoblar 
estos cloruros de carbamoílo mediante arrastre hasta agota 

miento con un gas inerte.
La temperatura de reacción es de 80 a 180^0, pre 

ferentemente de 100 a 16030. Depende de los radicales R, 

R' y R" de la  pertinonte urea trisubetitu ída.

Una ventaja más del procedimiento de acuerdo con 

la  invención, son los tiempos do reacción comparativamente 

breves. Preferentemente, éstos son sólo de 2 a 30...minutos, 

necesitándose, especialmente en el caso de la  realización 

continua del procedimiento solo unos pocos minutos, por 

ejemplo 2 a 5 minutos.

31 procedimiento de acuerdo con la  invención

puede ser realizado en masa fundida. 3n ta l  caso, e l aduc 

to con cloruro de hidrógeno de la  urea trisubstitu ida se 

calienta hasta la  temperatura de reacción en un sistema 

cerrado, por ejemplo de modo discontinuo, en un autoclave.
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núm. Y

-Según una forma de realización preferida del procedimiento 

de acuerdo con la  invención, la  reacción ce efectúa en un 

disolvente orgánico inerte. Son disolventes adecuados, por 
ejemplo: cloruro de metlleno, 1 , 1-dicloroetileno, clorofor 

me, tetracloruro de carbono^ tricloroetilcno, tetraoloro- 

etileno, pantano, hexano, ciclohcxano, hoptano, octano, 

benceno, tolueno, ctilbcnceno, clorobenceno, xileno, diclo 

robenceno, d ic tilá te r , tetraliidrofurano, dioxano, ésten me 
t i l ic o  de ácido acético, áster butílico de ácido acético 

y áster metílico de ácido propiónico. Se prefieren los di 
solventes tolueno, xileno, clorobenceno, cloroformo, toura 

cloroetileno, tetracloruro de carbono, ciclohexano y diana 
no *

La elección de un disolvente adecuado se efectúa

desde los siguientes puntos de v ista . Preferentemente, se 
emplea un disolvente, cuyo punto de ebullición se encuen­

tre por encima del punto de descomposición do la  urea t r i-  
substituída. Beto hace posible realizar la  reacción bajo 

presión normal o báje una pequeña sobrepresión.- Sin embar 

go, también es igualmente posible emplear disolventes con 
un punto de ebullición más bajo y realizar la  reacción ba­

jo presión. Además de e llo , e l disolvente se elige siguien 

do el criterio  de s i  e l clorhidrato do amina secundaria, 
que resu lta como producto secundario, es soluble o insolu 
ble en frío  en e l  disolvente. S i es insoluble, esto tiene 

la  ventaja, en e l caso del modo de proceder discontinuo, 

que aquél puede separarse desde la  solución de isocianato, 
de manera sen cilla , mediante filtración , centrifugación, 

etc . En e l caso del modo de proceder continuo, es más ven­

tajoso emplear un disolvente que disuelve por completo a l
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-clorhidrato do amina secundaria, puesto que, on estas con 

liciones, puedo trabajarse en fase homogénea. So entiendo 
por s i  mismo, que los disolventes deben comportarse de mo 

do inerto fronte a l cloruro do hidrógeno y los isocinna­

tos a preparar, en las condiciones de reacción indicadas.

Un disolvente especialmente preferido es el clo­

roformo, dado que os capaz de disolver una gran cantidad 
de clorhidrato de amina, por ejemplo,, de clorhidrato de 

diotilamina. Por esta razón, se le  profiero, especialmente 
on él caso de que el procedimiento so realice do manera 
continua.

En el caso do la  realización del procedimiento 

de acuerdo con la  invención en un disolvente, se procedo, 

convenientemente, preparando el aducto con cloruro de h i­
drógeno se prepara ya en e l disolvente a emplear, d iso l­

viendo o suspendiendo en e l disolvente la  urea trisu b sti-  

tuída o intreduciendo la  cantidad deseada de cloruro de 

hidrógeno. El cloruro de hidrógeno deberá haber sido seca 

do previamente. Evidentemente, tsmbión es posible d isol­

ver o suspender en e l disolvente el aducto con cloruro de 

hidrógeno sólido, preparado previamente de otro modo. Se­

guidamente, la  solución o suspensión del aducto con cloru 

ro de hidrógeno es desdoblada térmicamente en las condicio 
nos de temperatura indicadas. Si e l aducto do urea trisubs 

titu ída era insoluble en e l disolvente, la  disolución del 

mismo se desarrolla on el curso de la  reacción. En e l caso 

de este modo de realización continua del procedimiento se 

necesitan, para que la  reacción de desdoblamiento transcu 

rra  por completo, tiempos de reacción de sólo unos pocos 

minutos. Preferentemente, la  reacción se realiza en un tu
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A
bo de circulación. 3n esto ceso sólo tiene lugar un retro 

solado mínimo, de ta l  manera que so excluyo ampliamente 

la  formación de productos do reacción secundarios y cüboi 

guiantes.

Sn e l caso del procedimiento do acuerdo con la  

invención, se forma un clorhidrato do amina secundaria, co­

mo producto secundario. Si está garantizada la  insolubili­

dad en frío  de este clorhidrato en ol disolvente elegido, 

éste puede ser separado mediante centrifugación o f i l t r a ­
ción. S i, por e l contrario, es soluble, debe ser separado 

desdo la  mezcla de reacción por extracción. Se puso de ma­

n ifie sto , de modo sorprendente, que el agua es adecuada 
como agente de extracción. Para la  extracción con agua, 

carece evidentemente de importancia e l hecho de que e l 

clorhidrato de amina secundaria se presente *en la  mezcla 

de reacción.en estado disuelto o no dieuelto. Por e l con­
trario , es ventajoso realizar la  extracción con agua, sólo 

cuando la  reacción do desdoblamiento hubo sido realizada 

hasta la  conversión completa. La presencia de materiales 

de partida o de compuestos intermedios en la  mezcla de 
reacción, puede conducir en e l caso de la  extracción con 
agua, a la  aparición de una fase sólida voluminosa, que 
perjudica la  separación do fases.

Después de separar e l clorhidrato de amina se 

cundaria desde la  mezcla de reacción, e l disolvente orgá­
nico se separa por evaporación y e l isoeianato so separa 
del residuo por destilación .

La mezcla de reacción puedo ser tratada, evi­

dentemente, también de otra manera, Así, es posible, por 
ejemplo, separar e l disolvente por evaporación y, luego
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10

15

-extraer desdo el residuo el icocianato por medio de un di­

solvente, en ol que no so disuelva e l clorhidrato de amina, 

o separar el clorhidrato por disolución en agua.

Ircfercntemente, la  reacción se rca lisa  en un di­

solvente orgánico, so extrae seguidamente el clorhidrato de 

ar.dna secundaria desde la  mésela de reacción empleando - 

agua, y ce obtiene el isocinnato desde el residuo, medien 

te destilación.
R1 procedimiento de acuerdo con la  invención se 

distingue de los procedimientos conocidos, por su alte ren 

dimionto y por SU3 breves tiempos de reacción. También os 

ventajoso toda voz que no se necesita nada de cloruro u3' 
hidrógeno on excoso y, por lo tanto, pueden prepararse - 

también isocianatos sensibles a los ácidos, a partir de 

ureas trisubntituidas.
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Eri emulo l

2n un matraz de fondo redondo, sometido a rota­

ción, se trataron 156,3 g (0:5 moles) de tra n s- l,4-rciclo- 
hexano-bis-dietilurea, a la  temperatura ambiente, con clo­

ruro do hidrógeno gaseoso y seco, hasta que se absorbieron 

36,5 g (1 mi) de cloruro de hidrógeno. Esto ocurrió a l  ca­
bo de 2 horas.

115,8 g (0,3 moles) del clorhidrato de urea a sí 
preparado so pusieron en suspensión en 1.000 g de clorofor 

mo (aproximadamente 10^ en poso) y se calentaron en un 

autoclave de vidrio. A una temperatura interior de 8020 

resultó una solución de reacción homogénea. Después de 

una duración del calentamiento do 70 minutos, se alcanzó 

una temperatura interior de 14S8C y una presión de 9,5
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"tares. Después de ello , se enfrio e l autoclave de vidrio. 

Para la  separación del clorhidrato de dietila&iaa disuolto, 

la  solución do reacción so extrajo una vos por agitación 

con 300 mi de agua* Se separó la  fase cloroformice* DI clo­

roformo se separó por evaporación, sin  socado adicional.

Á partir del residuo se obtuvieron, mediante destilación 

en vacío, a 110- 115SO (13 m ilitares), 36,2 g de trans-l,<- 

-ciolohexan-diisocianato. Esto corresponde a un rendimiento 
de 72,6%.

Este ejemplo se refiero a l desdoblamiento de un 
clorhidrato de ucea, sin  empleo de un disolvente.

9,6 g (25 milimoles) del diclorhidrato de trans- 
-ciclohexano-1 ,4-bis-dictilurca preparado de acuerdo con 

e l ejemplo 1 , se calentaron en un tubo de inclusión, du­

rante 30 minutos, a 160^0 . 31 producto de reacción sólido 
se extrajo con hexano. Después de eliminar e l disolvente, 

se obtuvieron, por destilación en vacío, 1,7  g do trans- 

-1,4-ciclohexano-diisocianato, lo qp.e corresponde a un ron 
dimiento del 41% de la  teoría.

Ejemplo 3

Este ejemplo se refiere a la  utilización de un 
disolvente no polar. -

9,6 g (25 milimoles) del diclorhidrato de trans- 

-ciclohexano-1, 4-bis-dietilurca preparado según el Ejemplo 

1, se suspendieron en 50 mi de n-decano y se calentaron a 

16030 en un tubo de inclusión cerrable, durante 30 minutos.

Después de la  reacción, e l clorhidrato do d ie til
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amina insoluble en 

trac ion y se extra

De las oolucíenes

. decano, resultante, ce s jp.nro por f l i ­
jo , calentando, dos vecoc más con decano. 

Lili:)oloí)(lc clorhidrato de diotilemina 

en deceno remides ce eliminó e l disolvcn

te en un evaporador rotatorio. La 

residuo proporcionó 2,92 g (70,5^

destilación en vacío del 

del rendimiento teórico)

de tran s-l, ^-ciclohexano-diisocianato.

Este ejemplo se refiero a la  preparación continua 

de tran o-l,4-ciclohcxano-diisocianato, en un tubo de circu­

lación. En un recipiente con sistema agitador, cerrado, so 

preparó una solución 0,6 molar de tra n s- l,4-diclohoxano-bis- 

-dietiluroa, en cloroformo exento de ctanol. A través de - 

esta solución se introdujo, a temperatura ambiente, cloruro 
de hidrógeno gaseoso y.seco, hasta que fueren absorbidos 

2 moles do cloruro de hidrógeno por cada mol de urea. El 

progreso do la  absorción de cloruro de hidrógeno se contro­

ló mediante pesada del frasco de reserva. Hacia el fin a l de 

la  introducción, e l clorhidrato de urea se separó en forma 
de precipitado blanco y voluminoso, la  suspensión obtenida

so transportó a través de un tubo de circulación, median­
te una bomba de presión (bomba de engranajes). Como tubo de 

circulación se u tilizó  un tubo de vidrio capilar, enrollado 
en esp iral, calentablo mediante un baño de aceite (diámetro 

interior 2,2 mm, longitud 605 cm, columen 23 mi).
Por lo tanto, con un tiempo medio de permanencia 

de, por ejemplo, ^ = 1  minuto, el caudal asciende a 1,38 

litros/hora, con una velocidad de circulación de 10 cm.se­

gundo"*- .̂
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Ln un tubo de enfriamiento, conectado a continua­

ción del reactor tubular, se enfrió bruscamente la  solución 

de reacción hasta, la  temperatura del agua de enfriamiento, 
y se recogió en un autoclave de vidrio. 31 recipiente colee 
tor se alimentó bajo presión con nitrógeno, a fin  de caspen 

car la  presión de vapor del cloroformo a la  temperatura de 

reacción, y de evitar una ebullición del disolvente en el 

tubo de circulación. Se determinó la  composición del pro dúo 
to de reacción, mezclando muestras de la  solución de reac­

ción con metanol en exceso y sometiéndolas a ebullición a 
re flu jo  durante 15 minutos. Los compuestos que contenían 

grupos isocianato se convirtieron de este modo en los motil 

carcamatos. Después de separar e l disolvente por evaporado 

de lavar e l clorhidrato de dietilamina con asna y de secar 
e l residuo, se sometió este último aun análisis.cuantita­
tivo por cromatografía de líquidos.

La taola 1  reproduce la  composición del producto, 

en función de la  temperatura de reacción T y del tiempo me­
dio de permanencia * f .
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T ec min
* Rendimiento^ dol teórico)

CHDU CHDUI CBDI í

140 3,5 7,5 39,1 52,5 98,8
tt 5 .1,8 12,5 84,8 99,1

150 2,4 4,0 30,4 65,0 99,4
tt 3,5 - 7,4 85,9 93,3
t! 5,0 - - 89,2 89,2

160 2,0 2,3. 13,4 83,0 , 98,5
n 3,5 - 1,4 94,7 96,1

tt 5 - - 97,7 97,7

20

25

Como se puede deducir de la  suma de los com­
ponentes analizados, ol producto de' reacción consiste 

esencialmente sólo en los tres compuestos siguientes:

'tC2H,),N-CO-.NH- Q  

- ¡c^Hg! 2K-CO-SÜ-

Q =C=N -^^

-NH-CO-N(CgHg) 2

-N=C=0

-N=C=0

CHDU

CHDUI

CHD1

30

29089
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Hoja núm.

Partiendo 3c ana porción alícuota de una solucier, 

de reacción preparada a una temperatura de 160*0 y con un 
tiempo medio de permanencia de 5 minutos, se separó el cloi 

hidrato de diotilamiha, extrayéndolo por agitación con ol

mismo volumen de agua. Después de separar e l cloroformo 

por evaporación, se obtuvo, por destilación del residuo, 

un 94% de las cantidades teóricamente calculadas de CHDI 
(punto de fusión 60-61*0). 31 contenido de N00 determinado 

por valoración, fue de 50,2% (valor teórico: 50,5 %). La

pureza del producto era, por consiguiente Ji.99%.

Biemulo 5

En un autoclave de vidrio de 1 l i t ro  de capaci­
dad, provisto de agitador y envoltura do calefacción, se 
suspendieron en cloroformo exento de etanel, 122,4 s  (0,4 

moles) de para-íenilen-bis-dietilurea, y se introdujeron
29,2 g (0,8 moles) de cloruro-de hidrógeno gaseoso, a la  

temperatura ambiente, estableciéndose disolución de la  
urea.

El autoclave se calentó, en el espacio do 40 mi­

nutos, a una temperatura interior de 110*0, y se mantuvo a 

esta temperatura durante otros- 15 minutos (la  presión inte­
rio r era de 4,6 bares). Después de o lio , la  solución de 

reacción homogénea se descargó, cuidadosamente a través de 

un tubo metálico refrigerado por agua. El tratamiento so 
efectuó de dos maneras.

1) Una mitad de la  solución de reacción obtenida 
(585 g) se liberó de cloroformo en un evaporador rotatorio, 

A partir del residuo, so separó e l para-fenilen-diisociana-- 
to (KPDI) por digestión con éter. Después de separar el



ttnjH n ú tu. 16

10

-ctor por ovapcrscion, y ge ¿e stila r  e l residuo, so cbtuvio 

ron 22,5 g (70,3 ge 11-DI.
2) La otra Hitad ge la  solución de reacción se

extrajo ¿os veces por 

A partir ¿o la  fase a
' agitación con 250 mi do agua caga vc  ̂ . 
.cuosa se pudieron a is la r  7 g de una

sustancia sólida polímera. 31 

fase orgánica por evaporanión
cloroformo se separó ge la  

La ¿estilación  ¿el residuo
proporcionó 14,2 g (44/") ¿o 1?DI.

El ejemplo muestra que en el caso ¿e la  extrac­

ción con agua ¿c soluciones ¿o reacción que no han roaccio-- 
nado por completo, resultan productos secundarios polímeros, 

por reacción del ITDI con *uroa todavía presente.

15

20

25

30
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3.1 curio 6
31 ejemplo se refiero a la  preparación continua 

de 1PDI en un tubo de circulación. 3n el recipiento con 
sistema agitador, cerrado, se preparó una suspensión 0,75 

molar de para-fenilon-bis-diotilurea, en cloroformo exento 

do etsjiol. En esta suspensión se introdujo, a la  temperatu 

ra ambiente, cloruro de hidrógeno gaseoso y seco, hasta 
que se absorbieron 2 molos de cloruro de hidrógeno por cada 

mol ¿o urea. La suspensión se transformó de este modo en 
una solución transparente, la  cual fue transportada a tra  

ves del tubo de circulación mediante una bomba de membrana. 

31 procedimiento y el aparato son, por lo demás, análogos 

a los del Ejemplo 2. 31 an álisis del producto se efectuó 

de la  misma manera, después de formar derivados con meta- 

nol de los compuestos que contenían grupos isocianato, 
mediante cromatografía cuantitativa de líquidos a presión 

elevada.



HoJ'tnf'm. ly

' 3n la  Tabla 2, se reproduce la  composición del

producto, en función de la  temperatura de reacción y del 
tiempo medio de permanencia. .

Tabla 2 - '

T ac Tmin
Rendimiento

' '' ' .. ..
del teórico)

PrDU PBUI PPDI <

90 1,4 87 11 1 99
it 2,2 88 11 1 100

3,2 85 14 1 100

ICO 1,4 78 18 1 97
<t 2,2 74 25 1 100
tt 3,3 38 30 29 97

110 1,4 52 33 15 100
)t 2,2 43 35 20 98
t) 3,1 2 10 - 84 96

120 1,5 2 8 89 . 99
H - 2,1 -  * 4 95 99
!! 3,0 _ 2 96 98

130 1,5 - 3 93 96
!t 2,3 3 93 96
n . 3,5 - 3 90 93

140 - jLy ̂ - 6 94 100
' H 2,2 - -6 92 98

___3-1 .... - ___ 3— 90 ;___33—  ..
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1.8

ni no oxcoutuan no

el producto de reacción contieno, on 

Ion tres compuestos siguientes:

.mos casos, sólo

(CgHg) ^N-CO-NH- ^ % -N H -C O -N  (C^H5) ^

(C^)^-CO-NH-- f  ^  -N=Ĉ O

0=C=N-f ^  -N=C=0

PPDU

PPDUI

PPDI

A partir do una porción alícuota do una solución 

de reacción preparada a 12C-SC y con un tiempo medio do per 

aanencia de 3 minutos, so separó el clorhidrato do d ie til-  

aaina, por extracción mediante agitación con e l mismo volu­

men do agua. Después de separar e l cloroformo por evapora­

ción, e l residuo sólido se destiló en vacío.
Sntre 110 y 11230 (16 milioares) se obtuvo 90^ 

de la  cantidad teórica calculada de ?1DI, de punto de fu­

sión 94,520. El contenido de NCO determinado por valora­

ción, era do 52,1^ (valor teórico : 52,5^). La pureza del 

producto era, por consiguiente, 9% .

3jemulo 7

Este ejemplo se realizó de manera análoga a l  

Sjemplo 6, con la  diferencia de que, en lugar de la  para- 

-fenilen-bis-dietilurea, se partió de la  para-fonilen-bis- 
-diisopropilurea.

Después de reacción del diclorhidrato en el tubo 

de circulación, en cloroformo como disolvente, a 120SC y
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T f)H6ja nftm.

-con un tiempo medio de permanencia de 3 niñatos, e l rendi­
miento de HDI fue de 92,-.

Ejemplo 3

Preparación de metu-fenilen-diisocianato.

Análogadncnte a l caso del Ejemplo 6, se desdobló 
diclorhidrato de meta-íenilen-bis - dio t  i  lur c a , con una con­

centración de 0,75 m olcs/litro Gn cloroformo, en un tubo 

de circulación, a 12CSC y con un tiempo medio de permanen­
c ia  de 3 minutos.

Después de tratar una porción alícuota de la  so­

lución homogénea de reacción, mediante oxtraccién con agua, 

separación del cloroformo por evaporación, y destilación* 

del residuo, se obtuvo, a una temperatura entre 104 y 1C5$C 
(16 m ilibares), 81% de la  cantidad teórica calculada de 

meta-fenilen-diis oc ianato.

Ejemplo 9

Preparación de benceno-1,3, 5-triiecciaaato .
En un tubo de inclusión, cerrable,se introdujeron

4,2 g (10 milimoles) de bencono-l,3,5-tris-áÍetilurca junte 

con 50 mi de clorobenceno. Se introdujo cloruro de hidró­

geno seco, hasta que se absorbieron 1 ,1  g (30 milimolos).
31 tubo de inclusión cerrado, se calentó durante 30 minu­
tos a 1103C. E l disolvente se separó de la  solución Re 

reacción, mediante destilación en vacío. El residuo se 

hirvió a reflu jo  con metanol durante 15 minutos, para con 
vertir  los productos que contenían grupos isocianato, en 

, los correspondientes motil carbamatos. Después de separar 

e l metanol por evaporación, de lavar con 'agua e l clorhidra



r 20

_bO ce aieúrla'.*<j.na, y ce scc^n? el residuo, so sometió esto 

último a andlitiin modianto cromatografía de líquidos a a l­

ta presión. 31 resultado correspondía a la  g u íe n te  coapo­
sición de productos:'

64,2 % de bonceno-l,3,5-tríisocicnato

5,2 % ce l,3-diisocianato-bcncono-5-dietilurca.
la  cantidad del clorhidrato de dietilamina forja­

do correspondía a una conversión do 97,3%.

10

i
i
i
!
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3 .léanlo 10

Preparación de naftilcn-2,6-diisocianato.

7,13 S (20 milimolos) de naftilen-2, 6-bic-diotil- 
urca se introdujeron, junto con 70 mi de clorobenceno, en 

un tubo de inolusión,cerrable. Se introdujo cloruro de hi­

drógeno soco, hasta que so absorbieron 1,46 g (40 milimc- 
le s ) .  31 tubo do inclusión cerrado, se calentó durante 25 
minutos, a 130SC.

El tratamiento se efectuó análogamente a l Ejemole 

9* Se determinó la  siguiente composición de productos:

77,87 % de naftilen-2 , 6-diis.ocianato 

6,42 % de 2-isocianato-naftilcn-6-diotilurea.
La cantidad del clorhidrato de dietilamina for­

mado, correspondía a una conversión de 98,5%.

¡ 25

{
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Ej emolo l l

Preparación do 4 ,4 '-áifen iléter-diisocianato.

Por tratamiento ¿e d ifen iléter-4 ,4 '-b is-d ietil-  

urea, en forma de polvo finísimo, con cloruro de hidrógeno 
seco, a temperatura ambiente, se preparó e l diclorhidrato 

de la  urea. 4,71 g (10 milimoles) de esta s a l , se calenta



-ron, c. 120ac junto con 50 n i áe clorobe:-aeno, en un tubo 

3e inclusión cerrable, durante 1C minutos.

La composición do productos, determinada según 
un método Enólogo a l del Ejemplo 9 , era:

72,9 % de 4,4'-difenilcter-dÍisocianato 

8,7 % de 4-isocianato-difouiléter-4 '-d ie tilu i3a.

S;j emolo 12

Preparación continua de tetrametilen-1,4-diiso- 

cinnato (TUDI).

pondea al

31 sistema de aparatos, y e l procedimiento corres 

Djemplo 2. Se disolvió en cloroformo tetrametilen-
-1 , 4-bis-dietilurc de punto de fusión 127-128se (después

de recrístalización  en heptano/benceno) y con una pureza 

de 99.)3%, determinada cromatográficEmiente. La concentra­

ción fue de 1 m ol/litro. La solución de partida obtenida 

después de introducir 2 moles de cloruro de hidrógeno ga­

seoso por mol de urea, se transportó a través del tubo de 

circulación, mediante una bomba de membrana. La temperatm
exterior era de lóoac, y el tiempo medio de permanencia de 
5 minutos.

Después de tratar una porción alícuota de la  so­
lución homogénea de reacción, por extracción con agua, se­

paración del cloroformo por evaporación, y destilación del 

residuo líquido, se obtuvo, entre 94 y 9830 (13 milibares) 

78% de la  cantidad teórica calculada de TMDI. 31 contenido 

de NCO determinado por valoración, ascendió a 59)5% (valor 

teórico : 59)98%). Por consiguiente, la  pureza del produc­

to era JS-99%.
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li'opai'acion eisconrinua do 1 , 1o—docírnsetilcn—diicc 
cianato (Dl,j)i).

En una solución do 37 g (0,1 coios) de docamoti' 

lon-l,10-bis-dictiluroa on 400 mi do orto-diclcrcbonccno se 

introdujeron en un autoclave de vidrio, 7,23 g (0,2 moles) 
de cloruro do hidrógeno suco. Se cerró el autoclavo de vi­

drio, so calentó durante 45 minutos a 16paC, y so dejó du­
rante 5 minutos a esta temperatura. A partir de la  sclucióx 

amarillenta de reacción se separó, a l enfriar, un precipita 
do blanco de clorhidrato do dietilamina. Por filtrac ión , 

se aislaron 13 g do clorhidrato do dictilamina. s i  f i l t r a ­

do se liberó del disolvente en un evaporndor rotatorio. 31 

K.3I se extrajo del residuo por disolución ccn octano, - 

quedando otros 2,1 g de clorhidrato de dietilanina como re 

siduo. 31 clorhidrato do dictilamina aislado en to ta l (21,] 
g) correspondía a 37% de la  cantidad calculada teóricamen 
te . De la  solución en octano, después de separar e l disol­

vente por evaporación y do destilar a vacío (96-lCOsc, 0,1 

milibares) se obtuvieron 18,1 g do DHDI. 3sto correspondía 
a un rendimiento de 88% de la  teoría .

J M c N -i ' l o ..13
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J-V jj-J-U . J- t^

Loe puntos do invención propia y'nueva que se 

presentan para que sean objeto do esta solicitud de laten­

te de Invención en BspcRa, por V3H23 aKos, son los que so 
recocen en la s  reivindicaciones siguientes:

13.- Procedimiento para la  preparación de mono- 

isocian^tos o poliisccinnatos orgánicos, do la  fórmula ge­

neral R(NCO) , en la  que R sign ifica  un radical a lifá tico , 
c ic lo a lifá tico , aromático o hsterocíclico, eventualmcnte 

substituido, y n sign ifica un numero entero ño 1 a 3 , me­

diante descomposición térmica de una urea trisnbstitu iaa

de la  fórmula general R(NHCC3R'R") , en la  que R' y R" sign "
nifican radicales hidrocarbonados a lifá t ic o s , de 1  a 4 áto­

mos de carbono, iguales o diferentes, eventualmente substi­

tuidos, caracterizado porque so parte de un aducto con clo­
ruro de hidrógeno de la  urea trisubstitu ída, e l cual contie 
he por lo monos la  cantidad estequiométrica y, como máximo, 

ÍO)* en moles, de cloruro do hidrógeno en exceso, y porque 

se rea liza  la  descomposición térmica en masa fundida o en 

presencia de un disolvente orgánico inerte, en un sistema 
cerrado, a temperaturas de 80 a 18030.

2&.- Procedimiento según la  reivindicación 13, ce 

racterizado porque la  temperatura de reacción es de ICO a 

160 3C.
35.-  Procedimiento según la s reivindicaciones 18 

y 23, caracterizado porque la  reacción se rea liza  en un 
disolvente orgánico, seguidamente e l clorhidrato de amina 

secundaria se extrae con agua desde la  mezcla de reacción,
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-y el iscomanato ce ocuiono a parotir del residuo por desti­

len ión.

/p .-  Procedimiento sejún la s  reivindicaciones 13 

a 3B, caracterizado porq.no el tiempo ge reacción es go 2 a 

30 minutos.

5=-.- Procedimiento se^ún las reivindicaciones. 13 

a 43, caracterizado porque, como disolvente inerte, so. em­
plea cloroformo.

6:!.- "IRCCADIMIRNTC RARA LA PUiPA3!A0ia? D3 MONO 

UCCLuIATOJ O POLIIsCCI^IATOj ORGANICOS".
Tal y como so ha descrito en la  Memoria que ante 

cede y con los finos que so han especificado.
R.-ta Memoria consta de veinticuatro hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 05.SET. 1979 

?.A.

A!berti
[Por Pod
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